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Pieces en matiere plastique metallisees 

La presente invention a pour objet des pieces metallisees et en 
matiere plastique. Les pieces sont metallisees par un procede de 

5 metallisation de supports en matiere plastique, en particulier en matiere 
plastique haute temperature. Le but de I'invention est de conduire, 
notamment pour le domaine de I'industrie electronique, a la realisation de 
connecteurs et plus generalement de supports resistant aux hautes 
temperatures et servant pour des montages hybrides, qui soient legers, 

10 faciles a fabriquer, et qui aient de grandes proprietes d'isolation electrique, 
tout en autorisant par des metallisations des conductions electriques 
necessaires. 

II est connu, notamment par le document US-A-5 407 622, la 
realisation de circuits metallises en deux ou trois dimensions par un procede 

15 de double moulage utilisant notamment un premier moulage d'une matiere 
plastique subissant une etape d'activation la rendant metallisable, un second 
moulage d'une matiere plastique non metallisable laissant apparentes des 
zones activees de la premiere piece puis une etape de metallisation. La 
description de ce procede indique que I'etape de promotion d'adhesion 

20 (activation) utilise une oxydation chimique par une solution rendant 
hydrophile la surface du plastique. Le document US-A-4 812 275 conceme 
aussi un procede a double moulage. Pour ce procede, la promotion 
d'adhesion est realisee par une attaque chimique rendant la surface a 
metalliser rugueuse. 

25 Une autre technique pour laquelle un precurseur de catalyseur est 

depose est decrite dans le document US-A-5 153 023. Selon ce document, 
une metallisation selective est realisee en chauffant localement les zones ou 
on souhaite I'accrochage du catalyseur puis en rincant la piece pour 
dissoudre le precurseur aux endroits qu'on ne souhaite pas metalliser. 

30 Une technologie ancienne de double moulage est decrite dans le 

document GB-A-1 254 308. Selon ce document deux materiaux sont utilises, 
I'un metallisable, I'autre non. L'article composite est ensuite traite par un 
procede de metallisation comportant une etape d'attaque chimique de la 
surface de I'article, une etape de traitement, puis une etape de depot 

35 catalytique electrochimique. 



Typiquement, les techniques chimiques de nettoyage, de 
sensibilisation et d'activation d'une surface a revetir existent. On y met en 
oeuvre des procedes d'immersion dans des bains specifiques afin de fixer en 
surface des germes de palladium. Ces techniques conventionnelles peuvent 

5 etre resum6es de la fa?on suivante : une etape de preparation de la surface, 
comportant un nettoyage et un deeapage, est suivie d'une adsorption d'un 
catalyseur puis d'une metallisation. 

Les traitements precedents utilisent des solutions chimiques. Ainsi 
chaque type de plastique a une gamme de preparation de surface qui lui est 

10 specif ique. Ces gammes de traitement possedent le grand inconvenient de 
comprendre de nombreuses etapes allant de 16 a 22 etapes en fonction de 
la nature du polymere. D'autre part ces etapes multiples necessitent un 
temps de traitement assez long pouvant aller jusqu'a 65 minutes avant le 
debut de toute metallisation. Ceci rend difficile, complexe et couteux le 

15 traitement des substrats plastiques a metalliser notamment quand on a 
plusieurs types de materiaux polymeres a metalliser. Ces procedes sont 
couteux egalement en retraitement des solutions. De plus les solutions 
d'activation ou de catalyse utilisees dans ces procedes utilisent 
principalement des solutions de palladium-etain (PdSn) colloYdales qui sont 

20 onereuses, polluantes et tres sensibles a la variation de temperature. Ainsi 
une temperature inferieure a 10°C peut desactiver partiellement ou 
totalement ces solutions d'activation et les rendre inutilisables. D'autre part 
Tutilisation des solutions d'attaque et de gravure chimique rend la surface du 
plastique assez rugueuse ce qui le rend inutilisable pour plusieurs 

25 applications en connectique, en soudure de precision, en electronique et en 
packaging qui necessitent des surfaces tres planes et tres Hsses. A noter que 
ce tte rugosite est necessaire dans le cas des methodes conventionnelles 
pour assurer une bonne adhesion mecanique. A cela il faut ajouter qu'un tres 
grand nombre de plastiques technique haute temperature notamment ceux 

30 utilises dans la connectique, comme les LCP, le PPS et le PBT, sont 
consideres comme non metallisables par les methodes chimiques humides 
conventionnelles deja decrites. Ceci limite severement les possibilites 
industrielles d'exploitation des caracteristiques de ces polymeres. Certains 
grades de ces plastiques contiennent des additifs tres specifiques 

35 (compoundage) pour les rendre metallisables par voie chimique mais ceci au 
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detriment de leurs performances mecaniques et proprietes dielectriques. Ce 
qui les rend inadequats pour I'utilisation en connectique. 

Les defauts de ces procedes sont done la lenteur des processus 
chimiques, le nombre d'etapes requises, I'utilisation de solutions colloTdales 
de palladium onereuses et polluantes. I'impossibilite de metalliser les 
plastiques techniques haute temperature, I'obtention de pieces rugueuses a 
I'endroit de la partie metallisee et les risques de decollement dans le cas 
d'une surface lisse. En effet, la metallisation resulte dans ces cas d'une 
adhesion mecanique, elle n'est pas suffisamment intime. 

Dans Invention, pour resoudre ces problemes, on a eu I'idee d'util.ser 
un plasma azote ou ammoniac dans le but d'obtenir une adhesion chimique 
du depot metallique sur un materiau lisse. Le plasma azote ou ammoniac est 
realise dans une cloche recevant Particle a metalliser. Dans la cloche, on 
realise un vide primaire, un gaz injecte etant soit un des gaz NH 3> N 2 , ou 
(N 2 +H 2 ), soit un melange de ces gaz. Le plasma est obtenu par energ.e 
electromagnetique (basses frequences, radiofrequences), par micro ondes 
ou par decharges micro-ondes. 

Des essais d'activation de certains materiaux plastiques par un 
plasma ont ete realises et sont connus des documents: "Interest of NH 3 and 
20 N 2 Plasmas for Polymers Surface Treatment Before Electroless 
Metallization", paru dans Plasmas and Polymers, Vol 1, N°2, 1996, page 
113-126. du a M. ALAMl. M. CHARBONNIER, et M. ROMAND, D1, "Plasma 
Chemical Modification of Polycarbonate Surfaces for Electroless Plating" 
paru dans J. Adhesion, Vol 57, Pages 77-90, des memes auteurs, D2, 
25 "Surface plasma functionalization of polycarbonate: Application to electroless 
nickel and copper plating" M. Charbonnier, M. Romand, E. Harry, M. Alam. ; 
Journal of applied electrochemistry, January 2001. Volume 31, N*1. page 57- 
63 D3 "Electroless Plating of polymers: XPS study of the in.t.at.on 
mechanisms"; M. CHARBONNIER; M. ALAMl et M. ROMAND; Journal of 
applied electrochemistry. April 1998. Volume 28. N°4, page 449-453, D4, 
Plasma Treatment Process for Palladium Chemisorption onto Polymers 
before Electroless Deposition. Charbonnier, M.; Alami. M.; Romand, 
M.Journal of the electrochemical society, 1996, vol. 143, no. 2. pp. 472- 480, 
D5. 

Cependant, autant le premier document D1 envisage un tel traitement 
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pour les polymeres en general, autant il ne decrit comme exemple pratique 
que le polystyrene amorphe, le polycarbonate et le polyamide, dont les 
qualites de support dans le domaine de Pelectronique sont peu interessantes 
du fait de leur limite en temperature et le taux d'absorption d'eau eleve du 
5 polyamide. 

Le deuxieme le troisieme et le quatrteme documents, D2, D3 et D4, ne 
font etat que des details du traitement des polycarbonates et de ses 
mecanismes, Ces materiaux n'etant pas retenus dans le domaine de 
Telectronique et des composants, du fait de leur qualite moindre en terme de 

10 tenue en temperature, d'isolation electrique, d'ouvrabilite industrielle, et 
d'aptitudes mecaniques. 

Par opposition, dans le domaine des circuits electroniques et des 
connecteurs, on prefere des matieres plastiques a haute tenue en 
temperature, de type semi-cristallin et/ou cristal liquide, typiquement en 

15 polyester, en polybutylene-therephthalate PBT ou en LCP, de type sulfure de 
polyphenylene PPS, ou de type polystyrene syndiotactique SPS. 

On peut qualifier ces matieres plastiques polymeres de polymeres 
haute temperature car leurs temperatures de fusion sont de 220°C pour le 
PBT, et sont superieures a 350°C pour les trois autres cites ci-dessus. 

20 Par comparaison, les temperatures de fusion des autres polymeres 

connus comme metallisables par plasma ou autre procede sont tres 
inferieures, de i'ordre de 90°C pour TABS ou le PVC et 120°C pour le 
polycarbonate. 

Toutefois, les materiaux plastiques techniques hautes temperature 
25 sont connus pour leur inertie vis-a-vis des traitements chimiques pour la 
metallisation. Cette inertie est renforcee significativement dans cas ou ces 
plastiques sont partiellement cristallins. Ceci a conduit a limiter les tentatives 
de metallisation de ces materiaux hautes temperature. 

Quant au document D5, il reprend exactement les memes travaux que 
30 D1 sur le polycarbonate et le polystyrene amorphe. De plus les auteurs 
decrivent clairement que les epaisseurs maximales atteintes par leur 
processus sont inferieures a 2 pm . Cecl n'est evidemment pas utilisable 
industriellement dans la connectique ou des films metalliques d'une 
6paisseur superieure a 20 pm sont souvent requis, 
35 Un autre enseignement tendant a ecarter Thomme du metier du 



precede plasma est utilisation par les auteurs des documents D1 a D5 d'un 
bain de nickelage specifique type laboratoire qui n'opere qu'a des 
temperatures superieures a 85°C, qui a un pH acide et qui se degrade 
systematiquement par decomposition, comme ils le mentionnent notamment 
dans le document D4. Ceci limite significativement le choix des bains de 
metallisation et ne permet pas d'operer a une echelle industrielle. 

De plus, les essais de metallisation en laboratoire sur les matenaux 
polymeres haute temperature cites precedemment, avec des methodes par 
activation par plasmas, notamment la methode decrite dans le documents D1 
a D5 montrent des resultats de metallisation mauvais ou pour le moms 
aleatoires. Une utilisation des bains industriels de metallisation avec 
(•activation plasma decrite dans le memes documents ne permet aucune 
metallisation sur les plastiques haute temperature ainsi que sur les 
plastiques basse temperature decrits dans ces memes documents. De ce 
fait, il est admis que ces materiaux plastiques techniques ne sont pas 
metallisables par ces plasmas. 

Un effet encore plus dissuasif pour la metallisation des matenaux 
plastiques haute temperature est le fait que ces materiaux sont generalement 
charges par des additifs (fillers et compounds) comme les fibres de verre par 
exemple qui sont largement utilises dans I'industrie. Or, les fibres de verre 
augmentent I'inertie des plastiques vis-a-vis les diverses methodes 
d'activation. Ceci permet d'expliquer le caractere aleatoire du procede decnt 

dans ces documents. 

Malgre cet a priori et pour resoudre ces problemes, on s'est lance 
dans le cadre de la presente invention dans une recherche des conditions 
dans lesquelles une metallisation dite Electroless avec attaque par plasmas 
prealable pourrait etre envisageable. 

Une telle metallisation Electroless, c'est a dire sans utilisation de 
source de courant, comporte notamment 1) un degraissage du substrat, 2) 
une attaque par plasma, 3) une activation de la surface du support 
notamment par une immersion dans une solution diluee de chlorure de 
palladium, un rincage a I'eau, 4) une reduction chimique par un bain 
d'hypophosphite ou de formaldehyde et 5) une metallisation proprement dite. 
Cette metallisation comporte une immersion dans un bain de metallisation. 

Mors que les premiers essais etaient infructueux comme rappele ci- 
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dessus, on a decouvert que la metallisation qui etait attendue ne se 
produisait pas dans de bonnes conditions si les differents bains utilises 
n'etaient pas amorces. On a done procede a leur amorgage systematique et 
on alors pu mesurer que la metallisation se produisait ensuite de fagon 
5 satisfaisante. L'amorgage des bains comporte notamment 1'immersion dans 
ces bains d'une piece, d'une lame, de nickel fraTchement decapee dans une 
solution de HCL 

Puis on s'est attache a se passer de la necessite d'amorgage, et on a 
alors trouve que la temperature des bains devait etre mieux controlee. On a 

10 ainsi decouvert que les bains de metallisation, qui dans I'etat de la technique 
etait portes a 85°C, devaient avoir une temperature comprise entre 50°C et 
70°C, de preference comprise entre 55°C et 65°C. 

Pour mieux controler cette temperature au cours de la metallisation, 
on a en particulier choisi des bains tres volumineux par rapport au volume 

15 des articles a traiter, de fagon a ce que rimmersion de ces articles dans le 
bain n'en modifie pas trap la temperature. Une autre solution pourrait de ce 
point de vue consister a prechauffer les articles a traiter. 

Selon ('invention, et pour ameliorer davantage la metallisation en se 
passant de la necessite d'amorgage et pour mieux activer les materiaux 

20 techniques haute temperature, nous avons melange au gaz utilise pour le 
plasma (N 2 ou NH 3 ) un gaz rare inerte te! que le neon, Thelium ou I'argon. Le 
gaz inerte est ajoute dans une proportion de 0.1 a 6% en volume ce qui 
augmente la dissociation de I'azote et/ou de Tammoniac ou de leurs 
melanges en composes reactifs de 7 a 8% en radicaux libres et en especes 

25 ioniques ou atomiques excitees. 

Le temps d'activation est de I'ordre de 5 secondes a 5 minutes et la 
densite de puissance varie entre 0.1 et 1.1 W /cm2, de preference entre 0.3 
et 0.7 W/cm 2 . La frequence de I'activation electromagnetique peut etre de 
I'ordre de 75 Hz jusqu'aux micro-ondes. Le resultat de Tactivation est la 

30 rupture de liaisons carbone et carbone-hydrogene sur I'article et le greffage 

de composes azotes NH, NH 2f N 2 + , et plus generalement amides, amines, 

imines ou imides. 

La piece peut alors etre plongee dans une solution ionique comportant 
des sets de palladium (par exemple de PdCl 2 ou PdS0 4 + HCI), ce qui permet 
35 le greffage d'ions palladium. Ce palladium sera ensuite reduit chimiquement 



dans un bain contenant un agent reducteur comme I'hypophosphite, le 
formaldehyde, ou I'hydrosulf.te. Ce greffage suivi par une reduction autonse 
ensuite, en plongeant la piece greffee dans un bain de metallisation 
chimique, de realiser une premiere couche de metallisation fine qu» sera 
5 ensuite completee pour donner une metallisation epaisse par un depot 
electrochimique„ou galvanique. Une caracteristique du produit resultant est 
que Ton retrouve par analyse des composes azotes et du palladium a 
Interface metal/polymere, la couche de metallisation epaisse ayant 
preferablement une epaisseur comprise entre 0.2 pm et 20 pm. 
10 Selon l'invention, le procede a ete etendu a des materiaux considers 

originellement dans la technique comme non metallisables teis que les PBT, 
PPS, SPS et LCP. Ces materiaux ont finalement pu etre metallises selon le 
procede et selon le perfection nement de l'invention. 

En outre, le procede d'attaque par plasma peut etre controle de facon 
15 a permettre une metallisation selective sur un article forme de deux supports 
plastiques differents, ceci sans etape d'activation entre les deux etapes de 
moulage. On peut en effet, pour des raisons de metallisation selective, 
prevoir d'activer une partie d'un article, de coller ou surmouler sur cette partie 
activee une autre partie non activee de I'article, et de proceder ensuite a la 
20 metallisation de I'ensemble, la metallisation ne se realisant que sur la partie 
preparee (comme indique dans le brevet US-A-5 407 622). On eviterait ains. 
une operation de gravure. Cependant, cette technique qui comporte la 
manipulation d'une partie activee peut conduire a la desactivation locale de 
cette partie activee au cours du collage, ou d'un surmoulage sur la partie non 
25 activee notamment en presence de polluants et de contaminants comme les 

graisses et les huiles. 

Dans Tinvention, on a resolu ce probleme en effectuant le collage ou 
le surmoulage des deux parties prealablement a I'activation, mais en 
retenant pour ces differentes parties des materiaux plastiques differents. 

30 Ensuite, au moment de I'activation par plasma, on modifie les conditions de 
I'activation pour que seule une des deux parties soit activee. Typiquement, 
on modifie la duree de I'activation. Par exemple, on la limite a 10 secondes 
(soit une duree inferieure a 15 secondes), une partie en LCP ou en SPS 
etant activee en 5 secondes alors que I'autre partie, respectivement en PBT 

35 ou en PPS, activable seulement apres 60 secondes, n'etant pas activee. En 



effet des essais ont ete effectues sur une piece mixte en PBT - SPS et sur 
une piece mixte en PPS - LCP. lis ont permis de determiner qu'en optimisant 
les parametres du plasma (temps et energie) une reaction differenciee 
suffisante au greffage est obtenue pour permettre, apres I'etape de greffage 
5 d'ions palladium, une metallisation selective par une premiere couche dans 
un bain de cuivre chimique auto catalytique avec agents stabilisants. II 
apparait ainsi que le perfectionnement du procede de l'invention consiste a 
realiser une activation differentielle d'un produit bi-matiere permettant une 
metallisation selective, notamment par une etape de metallisation rapide. 

10 L'invention a done pour objet un procede de metallisation d'un article 

en matiere plastique polymere haute temperature comportant des etapes de 
nettoyage, d'attaque par plasma, de greffage puis de metallisation par 
immersion dans un bain de metallisation, pour lequel fe bain de metallisation 
est porte a une temperature comprise entre 50°C et 70°C. 

15 L'invention a done aussi pour objet un procede de metallisation d'un 

article en matiere plastique polymere haute temperature comportant des 
etapes de nettoyage, d'attaque par plasma, de greffage puis de metallisation 
par immersion dans un bain de metallisation, tel que le bain de metallisation 
est prealablement amorce. 

20 L'invention a egalement pour objet un procede de metallisation d'un 

article en matiere plastique polymere haute temperature comportant des 
etapes de nettoyage, d'attaque par plasma, de greffage puis de metallisation 
par immersion dans un bain de metallisation, pour lequel I'article comporte 
des parties en des matieres plastiques differentes, et tel que les conditions 

25 operatoires de ces etapes sont reglees de telles fagon que le greffage et 
ensuite la metallisation soient effectifs sur une de ces parties et pas sur 
I'autre. 

L'invention a pour objet principal une piece plastique revetue au moins 
partiellement d'un depot metallique comportant un premier materiau 
30 plastique non metallise, 

- un second materiau plastique revetu au moins en partie par le depot 
metallique, le depot metallique comporte a interface avec fe second 
materiau des sites d'accrochage comportant des especes azotees et des 
especes palladium, comporte une premiere couche dite couche initiate ayant 
35 une premiere epaisseur, comporte au moins une deuxieme couche dite 
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couche externe ayant une seconde epaisseur, les premier et second 
materiaux plastiques etant depourvus de charges metalhques ou 
catalytiques. 

Toujours selon I'invention la piece est telle que rinterface est 
5 constituee sur le second materiau a partir d'une activation plasma d'au moins 
ce second materiau puis immersion de la piece dans un bain palladium 
ionique. 

Pour realiser la piece selon I'invention, I'activation plasma est faite sur 
les deux materiaux plastiques pendant une duree n'activant que Tun des 

10 materiaux plastique. 

Selon un mode particulier de I'invention, I'activation plasma active les 
deux materiaux, une etape de deactivation de I'un des materiaux etant 
placee entre I'activation et I'immersion, I'etape de deactivation pouvant etre 
une etape d'attente ou de vieillissement. 

15 En mode alternatif I'activation plasma est faite sur les deux materiaux, 

un apport d'oxygene etant effectue par exemple par agitation du bain, 
barbotage, insufflation d'air ou bullage pendant une etape de depot chimique 
posterieure a I'immersion de la piece dans le bain palladium ionique pour 
former la couche initiate sur un seul des materiaux plastiques. 

20 Selon I'invention les premier et second materiaux peuvent etre choisis 

parmi les materiaux SPS, LCP, PBT, PPS et leurs differents grades non 
charges catalytiquement. Les premier et second materiaux plastiques 
peuvent former apres traitement un couple non-metallisable/metallisable 
choisi parmi LCP/SPS ; PBT/LCP ; PBT/SPS ; PPS/LCP ; PPS/SPS ; 

25 PBT/SPS. , 

La couche externe peut notamment etre realisee par depot 

electrochimique d'un metal tel que du cuivre ou du nickel. 

L'epaisseur de la couche initiate peut demarrer a 0.3 pm et aller 
jusqu'a 20 pm mais est avantageusement comprise entre 0.3 pm et 1.5 pm, 
30 la couche externe ayant preferablement une epaisseur comprise entre 4 pm 

et 30 pm. . 

La piece selon I'invention est telle que la force d'adhesion du depot 
sur le second materiau plastique est superieure a 1 N/mm 2 et en particulier la 
force d'adhesion du depot sur le second materiau plastique peut etre 
35 superieure a 2 N/mm 2 . 
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Toujours selon Pinvention la surface du second material! apres 
arrachage du depot presente un spectre d'analyse pourvu au moins de pics 
correspondants aux especes azote, de pics correspondents aux especes 
palladium et presente un decalage des pics, correspondants aux especes 
5 palladium, specif ique a des liaisons PdN x . 

^invention sera mieux comprise a la lecture de la description qui suit 
et a Pexamen des figures qui Paccompagnent. Celles-ci ne sont presentees 
qu'a titre indicatif et nullement limitatif de invention. Les figures montrent : 

- Figure 1 : revolution de la position en energie du doublet de spin 3d 
10 du palladium ; 

- Figures 2a, 2b et 2c : un exemple de piece selon Pinvention pour les 
etapes de moulage et activation ; 

- Figure 3: Une vue d f un detail de la piece selon les figures 2A, 2B, 2C 
apres metallisation ; 

15 - Figure 4: Une representation du spectre XPS de la surface de 

Pinterface plastique metal d'une piece selon Pinvention ; 

- Figure 5: Un premier detail de la representation de la figure 4 ; 

- Figure 6: Un second detail de la representation de la figure 4 ; 

- Figure 7: Une representation statistique d'un detail du spectre XPS 
20 de la surface de Pinterface d'un autre type de piece selon Pinvention ; 

- Figure 8: Une vue schematique en coupe d'une piece comportant un 
materiau plastique unique metallise selon le procede de Pinvention. 

La technique plasma utilisee dans le cadre de Pinvention a consiste a 
creer une difference de potentiel a frequence elevee dans un gaz sous 
25 pression reduite. Differentes especes sont alors creees, incluant : electrons, 
ions, atomes et molecules excites ou non, radicaux libres, photons UV et 
visible. 

Dans la pratique les trois frequences d'excitation utilisees pour creer 
ce plasma sont dans la gamme des basses frequences (< 100 Hz) 
30 radiofrequences (13.56MHz) et des micro-ondes (430MHz ou 2.45GHz). 

Le plasma utilise est un plasma azote par exemple de type N 2 ou NH 3 
ou N2+H 2l qui forme a la surface du polymere des groupements de type ON. 
Le plasma est par ailleurs un ensemble tres reactif qui provoque a la surface 
du substrat de nombreux effets parmi lesquels: 
35 - le nettoyage de la surface, par Pelimination des contaminants 
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^^'^rdecapage, qui enleve les couches superficielles en creant une 
certaine rugosite a I'echelle nanometrique de la surface du substrat 

De plus les UV du plasma cassent les liaisons C-C et C-H du 
5 polymere en laissant done des radicaux libres reagissant avec d'autres 
radicaux du gaz ou avec d'autres chaTnes macromo.eculaires de la surface. 

Un effet obtenu dans le cadre de Invention par rut.i.sat.on dun 
plasma azote est la fonctionna.isation qui est un greffage de fonct.ons 
chimiques realise avec un plasma de gaz reactif : greffage de fonct,ons 
10 azotees (plasma N 2 , NH 3 ) a la surface du polymere. Les plasmas azotes N 2 
permettent d'obtenir les groupements suivants : amines H 2 N-C, .m.nes N=C, 
nitriles N-C. Les plasmas NH 3 conduisent eux a la format.on de 
groupements : amines H 2 N-C, amides N-C=0. 

Une deuxieme etape pour obtenir un plastique haute temperature 
15 metallise dans le cadre de .invention est la metallisation Electrons. La 
metallisation Electrons est un precede de de P 6t chimioue de couches 
metalliques sur des substrats a partir d'une solution aqueuse, sans ut.l.sat,on 
de source de courant exterieure. II s'agit d'une methode fonctionnant sans 
source electrique externe. Les bains ou solutions uti.isees af.n d'obten.r es 
20 depots metalliques, sont des solutions industrielles concues par des socetes 
specialises. Les bains sont constitues de plusieurs agents, .ncluant en 
particulier : 

- un sel du metal a deposer : Ni, Cu, Ag. Co; 

- un reducteur : hypophosphite de sodium, formaldehyde; 
25 - un stabilisant; 

- un regulateur de pH, et; 

- un complexant. r 

La reaction de depot metallique provient d'une react«on 
d'oxydoreduction entre un ion metallique de regent a deposer et le reducteur 

30 du systeme. Afin d'obtenir un depot sur la surface de n'importe quel substrat 
il faut rendre cette surface active done cataiytique pour la reaction redox af.n 
de permettre une initiation de la reduction des ions metalliques. Si le substrat 
est non conducteur, cas des polymeres, il est necessaire de produ.re des 
sites de nucleation a la surface de celui-ci. Cela est realise en fixant un se. 

35 d'un metal du groupe VIII (en general du palladium), pour pouvo.r ,n.t.er la 
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reaction de depot. En consequence une telle approche a ete mise en ceuvre 
dans Tinvention afln de modifier la surface du substrat par un traitement 
plasma. 

Ainsi selon Tinvention, en soumettant un substrat notamment un 
5 element de connecteur constitue d'un polymere a un plasma de type N2 ou 
NH 3 ou (N2+H2), on forme a sa surface des groupements de type C-N. En 
immergeant ensuite cet echantillon dans un bain de sel de palladium : PdCI 2 
ou PdSCU, on cree des liaisons fortes covalentes entre les atomes d'azote et 
de palladium : C-N-Pd ; la surface est ainsi activee, ce qui permet d'initier la 

10 reaction d'oxydo-reduction precedemment decrite. Un premier avantage du 
procede de Tinvention est que ce traitement simplifie elimine les traitements 
chimiques de conditionnement des surfaces et le traitement de sensibilisation 
au chlorure d'etain connu dans Tart anterieur dont la gestion des solutions 
est difficile et couteuse. 

15 Ce proced§ simplifie qui sera decrit ci-apres peut etre resume par 

Torganigramme suivant : d§graissage par solvant, attaque par plasma, 
activation, ringage et metallisation. 

Comme vu precedemment, afin de modifier la surface des polymeres, 
nous avons utilise des gaz dits non polymerisables : N 2 , NH 3 , permettant un 

20 greffage de fonctions chimiques azotees. Les traitements plasma ont ete 
effectues, a titre non limitatif, en utilisant un reacteur radiofrequence RF de 
13,56 MHz a electrodes paralleles en aluminium, operant en mode capacitif. 
Le substrat connecteur a traiter est dispose sur une electrode inferieure, la 
cathode, qui est reliee au generateur RF. L'electrode superieure, Tanode, 

25 reliee a la masse est percee de trous, ce qui permet un ecoulement 
homogene des gaz a Tentree dans le reacteur. Un systeme de circulation 
d'eau refroidit en permanence les deux electrodes, limitant ainsi leur 
temperature a 60°C maximum. L'efficacite des traitements plasma dependant 
de differents parametres operatoires, nous nous sommes attaches a faire 

30 varier ces parametres afin d'optimiser les conditions de metallisation: 

- Pression du gaz dans le reacteur : 0.12 Pa a 35 Pa; 

- Debit du gaz :10 a 1000 seem; 

- Gaz utilises : NH3, N 2l (H2+N2) comme gaz principal et dans certains 
cas on a joute des gaz rares comme THelium, PArgon et le Neon ; 

35 - Duree de traitement : 0.5 s a 10 minutes; 
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- Puissance : une densite de puissance fournie par le generateur : 0.1 
a 1.1 W/cm 2 . 

Les bains Electroless les plus communement utilises industriellement 
contiennent le sel du metal a deposer, un agent reducteur puissant, un agent 

5 complexant de Hon metallique et un compose stabilisant pour eviter la 
decomposition de la solution. Dans le carde de Invention, nous avons 
employe deux bains de la societe Enthone-OMI. Un premier bain pour 
effectuer les depots de nickel : Enplate Ni426, contient peu de phosphore. 
Un deuxieme bain pour realiser les depots de cuivre : Enplate Cu872. 

10 Pour tous les materiaux qui sont non-conducteurs tels que les 

polymeres, il est necessaire de rendre la surface catalytiquement active en 
creant sur celle-ci des sites de nucleation par greffage d'un metal noble, tel 
que le palladium capable de catalyser la reaction. Nous utilisons ici le 
palladium car il possede une tres forte affinite avec I'azote, prealablement 

1 5 fixe par le traitement plasma. 

Nous avons utilise, pour metalliser les echantillons, trois solutions a 

savoir : 

- un bain de chlorure de palladium contenant entre 0,05g/l et 0,5g/l de 
PdCI 2 de 1 a 30cm 3 /l de HCI pur, afin de realiser I'adsorption du catalyseur 

20 (immersion pendant 0.5 a 5 minutes puis ringage a I'eau pendant environ 
30s); 

- comme bain reducteur nous avons utilise un bain d'hypophosphite 
de sodium fonctionnant entre 50 et 85°C, ou bien un bain de formaldehyde 
en milieu sodique, ou bien un bain d'hydrosulfite en milieu alcalin afin de 

25 reduire chimiquement le catalyseur greffe a la surface des substrats 
(immersion pendant 1 min a 10 min). Cette etape est optionnelle et son 
utilisation est fonction de la stabilite des bains industriels. En effet, la 
reduction des especes Pd 2+ par le reducteur chimique avant I'etape de 
metallisation permet a cette derniere de demarrer rapidement et d'obtenir 

30 des depots de qualite ; 

- un bain de metallisation contenant le sel de nickel ou le sel de cuivre 
(immersion pendant une duree variable en fonction de I'epaisseur de metal 
souhaitee). 

Le processus de metallisation Electroless utilise peut-etre resume 
35 comme suit pour un substrat de PBT+30% Fibre de Verre a titre d'exemple: 
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- Degraissage : isopropanol aux ultrasons ou degraissant alcalin 

- Plasma RF (0.5s a 10min) 

- Immersion dans le bain de PdCI 2 
5 - Ringage : eau distillee 

- Immersion dans le bain d'hypophosphite ou formaldehyde 

- Immersion dans le bain de metallisation 

- Ringage. 

Pour le degraissage des pieces, on place les pieces, par exemple des 
10 boitiers de connecteurs plastiques, dans un bain d'isopropanol aux ultrasons 
ou bien dans un bain de degraissant alcalin contenant un tensioactif et de la 
soude. 

Les bains contenant I'hypophosphite et le nickel sont chacun portes a 
une temperature entre 50 et 65°C. Apres le greffage de fonctions azotees sur 

15 le polymere : liaisons C-N, on Pactive au PdCI 2 en lui attachant des germes 
de Palladium. Le palladium possedant une grande affinite pour I'azote, on 
cr6e des liaisons de type C-N-Pd, le palladium ainsi fixe etant a I'etat Pd(ll). 
Pour etre actif, le palladium doit etre a I'etat Pd(0). Ceci est realise en 
soumettant les substrats greffes a Faction directe d'un reducteur (immersion 

20 dans un bain d'hypophosphite) ou a I'action du bain de metallisation lui- 
meme (bain qui contient de I'hypophosphite). 

On a analyse ensuite les surfaces ainsi preparees. Pour caracteriser 
la surface des isolants, notamment la surface des polymeres, une technique 
possible est la spectrometrie photoelectrique induite par les rayons X : XPS. 

25 Llnteret de cette methode reside dans sa capacite a mettre en evidence la 
presence de certaines liaisons chimiques de surface. Une autre methode de 
test telle que Tanalyse spectrometrie de masse inorganique (abreviation 
Anglophone SIMS) permet de caracteriser les pics correspondents aux 
especes chimiques existant en surface du materiau. 

30 On a egalement mesure la mouillabilite des articles a Paide d'un 

appareil Digidrop de GBX Scientific Instruments comportant une camera, un 
systeme d'analyse et de traitement d'images associe & un logiciel permettant 
d'effectuer des mesures automatiques d'angle de contact. 

On a encore effectue des test d'adherence par arrachage d'une bande 

35 adhesive, dit communement Scotch test (Scotch est une marque deposee 
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par 3M) le ruban adhesif utilise est le 3M Type 250. Ce test cons.ste a fa.re 
des incisions croisees separees (quadrillage) sur le depot de metall.6at.on 
Ces incisions doivent etre assez profondes pour atteindre le substrat On fart 
ensuite fortement adherer un ruban adhesif sur la surface incisee. Apres 3 
minutes d'attente. on effectue un arrachement du ruban adhesif de fagon tres 
rapide, sans temps d'arret. En general, on effectue I'essai sous un angle de 
180°. On examine ensuite la partie entaillee du revetement soumis au test. 
Une classification normalisee en six categories est utilisee pour est.mer 
I'adhesion du depot sur le substrat. 

On peut aussi proceder a un test d'arrachement par traction. Lors de 
ce test, I'adhesion est mesuree par la force de traction qu'il est necessa.re 
d'exercer sur le depot, perpendiculairement au plan de Interface pour 
l-arracher de son substrat. Un plot cylindrique en aluminium est colle au 
revetement grace a un adhesif de type cyanoacrylate. Le substrat etant 
immobilise, le plot est arrache en utilisant une machine de tracton qu. 
enregistre la force maximale necessaire pour detacher un disque de 
revetement. Le rapport entre cette force maximale et la surface du plot est 
souvent utilise pour caracteriser I'adhesion : 

II est necessaire d'attendre 24 heures de sechage a temperature 
20 ambiante avant de proceder a I'essai de traction. 

Les substrats etudies sont des pieces pour usage en connect.que ou 
circuits de type MID (molded interconnect devices ou disposes 
^interconnexion moules). Ce sont par exemple des bottlers de connecteur 
revetus d'une couche de metal par exemple formant des pistes conductnces 
disjointes permettant le transport de I'electricite ou bien constituant un 
blindage 6lectromagnetique. Cette couche de metal ne doit pas s'alterer n. 
se decoller a la suite de contraintes industrielles ou environnementales telles 
que rencontrees dans I'automobile par exemple. Les pieces metall.sees 
doivent notamment supporter des contraintes electriques importantes sans 
endommagement de la surface du substrat. La resistance aux contra.ntes 
electriques est mesuree par des essais de chocs thermiques. Ces essa.s 
sont de deux types : chocs thermiques classiques ou chocs therm.ques 
cycliques. Ces chocs thermiques permettent de verifier la capacite du depot 
a supporter des variations thermiques importantes et par consequent des 
35 chocs electriques qui engendrent une elevation de la temperature au n.veau 
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du metal conducteur. En verifiant la tenue du depot metailique sur le substrat 
a la suite d'un choc thermique, on peut valider la resistance de Techantillon 
aux chocs electriques. 

Dans le cadre de la fabrication des composants electroniques, les 
5 materiaux pour connecteurs sur lesquels du nickel et du cuivre doivent etre 
deposes pour realiser des pistes conductrices, sont par exemple les 
suivants: 

- PBT + 30% fibres de verre (polybutylene terephthalate), appele 
industriellement Pocan; 

10 - LCP (polymere a cristaux liquides), appele industriellement Vectra; 

- SPS + 30% fibres de verre, appele industriellement Questra; 

- PPS sulfure de polyphenylene +40% fibre de verre (par exemple le 
produit RYTON de la societe Chevron Phillips). 

Nous avons done etudie chacun des parametres du traitement 
15 plasma : le temps de traitement, la puissance du generateur, le debit et la 
pression du gaz. Afin d'optimiser les parametres du plasma, nous avons 
caracterise la surface de chacun des echantillons traites par mesure de 
Tangle de mouillage et par analyse XPS. 

20 Substrats de PBT charges 30% fibres de verre 

Nous avons etudie Pinfluence du temps de traitement, de la 
puissance, du debit et de la pression du gaz. Nous nous sommes egalement 
interesses a Hnfluence de la nature du gaz : NH 3 ou N 2 et leurs melanges 
avec un gaz rare qui est fe neon . 
25 On a effectue une mesure de Tangle de mouillage pour chaque 

connecteur traite. Les resultats de ces mesures nous permettent de cerner 
Involution de Tangle de mouillage en fonction du parametre etudie. 

La valeur de Tangle de mouillage pour un echantillon de PBT charge 
de 30% de fibres de verre non traite est de 83,6°. Un traitement de 180 s a 
30 240s s'est avere ideal, et baisse la valeur de Tangle d'environ de 10°. 

A titre d'exemple les parametres d'un traitement (T1) permettant 
d'initier un depot metailique sur Techantillon sont pour ce type de polymeres : 

- Temps de traitement : 240 secondes 

- Type de gaz : N2 (95%) + Ne (5%) 
35 - Puissance 0.2 a 0.3 W/cm2 
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- Debit : 350 seem (ml/min) 

- Pression : 25 Pa 

Un deuxieme traitement (T2) avec un autre gaz permet aussi 
I'initiation d'un depot metallique : 
5 - Temps de traitement : 300 secondes 

- Type de gaz : N2 (90%) + H2 (1 0%) 

- Puissance 0.8 a 0.9 W/cm2 

- Debit : 350 seem (ml/min) 

- Pression : 25 Pa 

10 En conclusion, les parametres du traitement piasma, pression et debit, 

le temps de traitement et la puissance delivree par le generates sont 
optimises en fonction du gaz employe (NH 3 ou N 2 ) pour le traitement, ma.s 
aussi en fonction du gaz rare utilise. Un gaz rare favorise la dissociate done 
necessite moins de puissance delivree. Par contre Tutilisation d'un melange 
15 azote et hydrogene necessitent plus de puissance et plus de temps de 
traitement pour assurer le greffage. 

Uanalyse XPS des echantillons de pieces, permet de savoir comment 
la surface du polymere a ete modif.ee. Pour cbaque traitement plasma nous 
avons analyse deux echantillons representatifs de connecteurs en PBT. 
20 Chaque connecteur est immerge pendant 4 minutes dans le bain de PdCI 2 
puis rince a I'eau. Sachant raffinite du palladium vis a vis des fonctions 
azotees prealablement fixees sur la surface du polymere nous devrions 
trouver en analysant la surface de I'echantillon par XPS des traces de 
palladium. Le calcul des proportions de chacun des atomes presents a la 
25 surface des echantillons est realise. Nous avons regroupe les resultats des 
analyses dans le tableau ci-dessous. Les valeurs donnees correspondent a 
des pourcentages atomiques. 



Echantillons 


%C 


%o 


%N 


%Pd 


%CI 


PBT avec traitement T1 


67 


23 


5.8 


3 


1.2 


PBT avec traitement T2 


67.9 


23.0 


3.6 


3.2 


0.5 



30 



Nous remarquons que le traitement T1 greffe plus d'azote que le 
traitement T2 mais que le taux de palladium greffe reste equivalent. 
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Substrats de LCP 

Dans une seconde etape, nous avons realise des mesures identiques 
sur un autre polymere: le LCP, apres differents traitements plasma . les 
connecteurs fabriques avec ce plastique sont destines a des applications tres 
5 hautes temperatures (fonctionnement continu a 190°C et soudure a 245 °C). 
Nous avons caracterise les surfaces des echantillons traites. 

Nous avons realise des releves des angles de mouillage pour les 
differents traitements effectues. Ceci nous a permis de d'evaluer Tinfiuence 
des parametres experimentaux sur la mouillabi!it6 du substrat. 
10 La valeur de Tangle de mouillage pour un echantillon de LCP non 

traite est de 78,8. Apres un traitement de 15 secondes, Tangle de mouillage 
decroTt de fagon importante jusqu'a 40.2°. A partir de 30s Tangle de 
mouillage tend vers un plateau, avec des valeurs d'angles de mouillage 
moyens d'environ 12°. Pour des temps de traitement superieurs a 240 
15 secondes, le polymere risque de se deteriorer 

Le LCP etant sensible au traitement, des temps courts sont 
necessaires contrairement au PBT. 

En variante les parametres debit et pression, nature du gaz, temps de 
traitement et puissance, il est possible de realiser le traitement plasma pour 
20 le LCP. 

A titre d'exemple les parametres d'un traitement du LCP (T3) 
permettant d'initier un depot metallique sur Techantillon adherent sont pour 
ce type de polymere: 

- Temps de traitement : 20 secondes 
25 -Type de gaz : N2 (96%) + Ar (4%) 

- Puissance 0.15 a 0.20 W/cm2 

- Debit : 200 seem (ml/min) 

- Pression : 22 Pa 

Un deuxieme traitement pour le LCP (T4) avec un autre gaz permet 
30 aussi Tinitiation d'un depot metallique : 

- Temps de traitement : 35 secondes 

- Type de gaz : NH3 

- Puissance 0.2 a 0.25 W/cm2 

- Debit : 50 seem (ml/min) 
35 - Pression : 25 Pa 
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Uanalyse de surface de ces echantillons par XPS montre, qu'apres 
immersion de un bain de palladium ionique, un bain de reduction a base de 
formaldehyde en milieu sodique, nous avons la composition atom.que de 
surface suivante : 



Echantillons 


%C 


%o 


%N 


%Pd 


%CI 


LCP avec traitement T3 


66.5 


21.7 


7.2 


3.4 


1.2 


LCP avec traitement T4 


67.1 


22.4 


6.7 


2.9 


0.9 



Le traitement T4 greffe moins d'azote et moins de palladium que T3, 
mais il est suffisant pour declencher un depot metallique adherent sur les 

connecteurs en LCP. j.„u te „!r 
10 Apres avoir optimise les parametres du plasma permettant d obten.r 

une modification de I'etat de surface, il est important valider que le substra 
modifie se metallise correctement et d'une maniere reproductible, notamment 
par une metallisation Electroless au nickel. Dans un premier temps nous 
avons utilise le bain nickel de la societe Enthone. Pour opt.rn.ser la 
15 metallisation du substrat avec ce bain nous avons realise quelques etudes 
prealables. Ces etudes ont ete menees dans le but d'obten, une 
metallisation homogene et reproductible du substrat modifie. Pour cela nous 

avons etudie Influence : . 

- de la composition du bain Enthone (proport.ons des d.fferents 

20 constituants, pH de la solution au depart et en cours du depot) 

- du nettoyage des substrats. 

- des temps de traitements des differentes etapes du procede. 

A la suite de ces etudes, nous avons procede a des essa.s de 
qualification et de quantification de Tadhesion du metal sur le substrat en 
25 utilisant le scotch test et des tests d'arrachement puis des essa.s de chocs 
thermiques sur plusieurs echantillons, traites plasma dans les cond.tions 
operatoires prealablement definies (T1 a T4), 

Nous avons ainsi employe deux bains de metallisation Enthone de 
composition differente c^est a dire n'ayant pas les memes proport.ons des 
30 solutions A, B a melanger. 
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Bain Plastique 


Bain Standard 


Solution A 


50 cm 3 /l 


100 cm 3 /l 


Solution B 


50 cm 3 /l 


100 cm 3 /l 


Eau distillee 


900 cm 3 /l 


800 cm 3 /l 



Pour chaque type de bain nous avons realise des solutions a 



differents pH: 





Bain plastique 


Bain standard 


PH 


5.4 


5.4 


6.2 


6.0 


6.4 


6.2 



5 Visueilement, tous les echantillons sont metallises de fa?on 

hornogene sur toute leur surface, aucune cloque n'est apparue. 

Le bain standard permet une vitesse de depot plus elevee que le bain 
plastique : Le pH joue un role important sur la vitesse du depot : Lorsque le 
pH passe de 5.4 a 6.2 en bain standard la vitesse de depot augmente de 

10 20% . Plus le pH est eleve et plus la vitesse du depot est importante. En 
augmentant davantage le pH a des valeurs superieure a 8, II est ainsi 
possible de deposer jusqu'a 20 pm de depot metallique en moins d'une 
heure. L'adhesion du depot reste tres bonne et aucune cloque n'apparaTt. 
Plusieurs bains industriels ont ete testes, par exemple celui de MacDermid- 

15 FRAPPAZ Europlate Ni 810 contenant un taux de phosphore plus eleve que 
celui d'Enthone, done possedant une meilleure resistance a la corrosion, des 
r§sultats similaires ont ete obtenus. 

Pour ameliorer davantage le procede, plusieurs methodes de 
nettoyage de la surface des echantillons ont ete testees : 

20 - Decapage par traitement sous plasma 0 2 : 

- Nettoyage alcalin dans une solution concentree de NaOH, suivi 
d'une neutralisation par une solution acide (immersion dans une solution 
d'acide acetique) puis ringage a Teau ; 

- Nettoyage classique a I'isopropanol et immersion dans le bain aux 
25 ultrasons. 

Nous avons mene en parallele les 3 types de nettoyage afin de 
comparer leur efficacit6 sur le PBT et le LCP. 
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Aucune difference notable dans la qualite des depots obtenues avec 
les differents traitements de surface n'a pu etre mise en evidence. 

L'amorcage de la metallisation dans le bain Electroless est une etape 
optionnelle pour I'invention. II est possible d'amorcer les bains de facon a 
5 permettre a la metallisation du substrat traite de s'initier dans la solution. 

Selon certains essais, plusieurs echantillons plonges dans un bain 
non amorce n'ont pas ete metallises correctement, une zone plus ou moins 
importante, pouvant representer dans certains cas 90% de la surface de 
I'echantillon, presentait une absence de nickel, ce probleme a ete envisage 
10 pour I'ensemble de bains testes du nickel chimique ou du cuivre chimique. 
Une premiere resolution de ce probleme a consiste en une immersion dans 
la solution d'une lame de nickel fratchement decapee dans une solution de 
HCI. Dans ces conditions, la presence d'une importante surface catalytique 
dans le bain permet le declenchement de la reaction d'oxydo-reduction 
15 puisque le bain se met automatiquement au potentiel redox convenable pour 
la reaction. Ceci se manifeste par un degagement gazeux d'hydrogene sur le 
substrat. Les metallisations effectuees a la suite d'un amorcage du bain, ont 
permis d'obtenir une metallisation homogene des echantillons et une 

reproductibilite de 100%. 
20 II a ete verifie I'importance des temps d'immersion dans les differents 

bains du processus de metallisation Electroless pour la qualite du depot. 

En realisant des essais pour differents temps d'immersion dans 
' I'hypophosphite, et le formaldehyde nous avons verifie I'influence de ce 
traitement sur le temps d'amorgage du depot du nickel. On s'est apercu 
25 egalement que la nature du polymere avait une influence tres importante sur 
la metallisation finale du substrat. 

- pour le LCP, le temps minimum d'immersion est de 20 secondes, 
pour des temps inferieurs le substrat est metallise de facon non homogene ; 

- pour le PBT, le temps minimum d'immersion est de 60 secondes, en 
30 dessous de ce temps quelques echantillons se sont mal metallises. 

Cette contrainte pourra egalement etre utilisee pour la metallisation 
selective d'articles bi-composant, en limitant, en plus Sventuellement des 
autres choix, la duree de metallisation a une duree intermediaire entre ces 
deux durees differentes. 
35 La figure 1 montre revolution de la position en energie du doublet de 
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spin 3d du palladium en fonction du temps d'immersion dans le bain de 
d'hypophosphite des pieces de connecteurs de PBT sur lesquels les ions 
Pd 2+ ont ete chimisorbes. Au temps z6ro, le palladium est present sous la 
forme Pd 2+ et la position en energie du pic Pd 3d 5/2 est a 337.9eV. Au fur et 
5 a mesure que le temps d'immersion dans H 2 P0 2 " augmente, la position en 
energie de ce pic se deplace vers les energies de liaison plus faibles ce qui 
correspond a une reduction de Pd 2+ en Pd (0) metallique. La position en 
energie du pic Pd 3d 5/2 du palladium metallique se situe a 335.8eV, valeur 
atteinte apres 15 minutes d'immersion du PBT dans H 2 P0 2 ". Le tableau 

10 comparatif suivant fournit pour le Vectra et pour le PBT les positions en 
energie du pic Pd 3d5/2 pour differents temps d'imrnersion dans H 2 P0 2 ". II 
met en evidence Tinfluence du substrat sur la vitesse de reduction de Pd 2+ et 
montre que le Vectra est plus actif que le PBT puisque au bout de 3 minutes 
une fraction importante de Pd 2+ est reduite en Pd (0), le maximum de 

15 Fenveloppe du pic etant deplace de 0,9eV. 

Si Ton respecte les parametres ci-dessous de fa?on systematique, on 
obtient une metallisation correcte et ceci avec une reproductibilite de 100%. 
En conclusion, il faut utiliser un bain avec une temperature d'utilisation de 
I'ordre de 60°C, idealement de 62°C a 63°C, Pamorgage doit de preference 

20 etre realise, le temps d'immersion dans le bain de PdCI 2 est de 2 minutes 
minimum ; dans le bain de H 2 P0 2 " pour le LCP : 20 s, pour le PBT : 60 s. Ce 
mode de differenciation permet aussi, en choislssant par exemple 40 sec, de 
separer les metallisations sur diverses parties d'un meme article en des 
materiaux plastiques differents. 

25 Nous avons ensuite realise Padhesion des depots metalliques sur les 

differents substrats plastiques hautes temperature. Les depots ont ete 
effectues sur des substrats de PBT et de LCP, SPS et PPS sur lesquels 
nous avons procede a un traitement de surface selon les conditions 
optimales determinees et deja mentionnes : 

30 Ce traitement a permis de r§aliser une metallisation Electroless au 

nickel en tenant compte des indications ci-dessus. Plusieurs depots ont ete 
realises les uns a la suite des autres sur les substrats traites de fagon a 
reproduire la structure des composants electroniques. Nous avons realise 
des depots chimiques, par voie Electroless, puis des depots 

35 electrochimiques. Les depots realises sont en nickel ou en cuivre ; il s'agit 
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des metaux utilises en connectique pour la fabrication des composants 
electroniques, car ils sont tres conducteurs. 

Les echantillons ainsi metallises ont ete soumis aux essa.s 
d'adhesion : Scotch test, test d'arrachement et chocs. thermiques. 

Le test d'arrachement permet de comparer les contraintes d'adhesion 
mesurees sur chaque echantillon avec la contrainte d'adhesion donnee par 
les standards industries qui imposent que le depot resiste a une contra.nte 
d'adhesion minimum de 1.2N/mm 2 pour une application en connectique. 

Pour etudier I'adhesion des couches metalliques sur le PBT nous 
avons analyse (Influence du type de gaz utilise lors du traitement plasma, 
puis ('influence de I'epaisseur du nickel chimique depose en prem.ere 
couche, et egalement I'influence du type de couche de cuivre. 

Voici quelques exemples des essais realises sur les des materiaux de 

connecteurs: 
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TYPE 1 


TYPE 2 


TYPE 3 


Ni electro 






Ni chimique 


I Ni electro 


Ni electro 


Cu chimique 


Cu electro 


Cu electro 


Ni chimique 


Ni chimique 


Ni chimique 


PBT et plasma NH 3 


PBT et plasma N 2 


PBT et plasma NH 3 



On a prepare les echantillons du premier type de la maniere suivante: 

- Flash de nickel chimique de 0,3nm 

- Depot de cuivre chimique de 6,5|xm 

- Couche de nickel chimique de 0,25um (protection centre I'oxydation 

du cuivre) . 

- Rechargement en nickel electrochimique de 5,2^m pour obtenir une 

epaisseur finale de 12,25um. 

On a prepare les echantillons du deuxieme type de la maniere 

suivante: 

- Depot de nickel chimique de 0,87nm a 4,58um 

- Depot de cuivre electrochimique de 6um a9nm 

- Rechargement de nickel electrochimique de S,2u.m pour obtenir une 
epaisseur finale comprise entre 12 urn et 16 \im. 
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On a prepare les echantillons du troisieme type de la maniere 
suivante: 

- Depot de nickel chimique de 0,3|Lim a 4,6^101 

- Depot de cuivre electrochimique de 6(xm a 15p.m 

5 - Rechargement en nickel electrochimique de 5,2|xm pour obtenir une 

epaisseur finale entre 11 p.m et 20 jxm« 

Nous avons effectue le test d'arrachement sur I'ensemble des 
echantillons. 

Tous les echantillons ont presente des resultats satisfaisants sur 
10 I'ensemble des tests realises, les contraintes d'arrachement §tant 
superieures a la contrainte minimum acceptee pour ce genre de pieces. 

Les resultats regroupes dans les tableaux suivant, tableau 1 premier 
type, tableau 2 deuxieme type, et tableau 3 troisieme type, montrent des 
valeurs de contraintes d'adhesion superieures £ la norme quelle que soit 
15 Pepaisseur initiate de nickel et quelle que soit I'epaisseur de cuivre 
electrochimique rajoutee. Les contraintes d'adhesion les plus faibles sont 
observees pour les epaisseurs totales les plus elevees en effet plus 
I'epaisseur deposee est importante plus les contraintes internes sont 
nombreuses et plus le depot est sollicite avec des risques de rupture 
20 cohesive. 



Tableau 1 



\ TY 


PE 1 


Substrat 


Plasma 
NH 3 


Nickel 

chimique 

(urn) 


Cuivre 

Chimique 

(urn) 


Nickel 
Chimi 
que 
(Mm) 


Nickel 
Electro 
Chimique 
(pm) 


Epaisseur 

totale 

(Mm) 


ASTM 

D5179 

Test 

Adhesion 
(N/mm 2 ) 


ISO 

2409 

Scotch 

test 

(Tenue 

en %) 


DIN 53496 

Test 

Choc 

Thermique 


PBT 


200sccm, 
25 Pa, 
180W. 
90 

secondes 


0.3 


6.5 


0.25 


5.2 


12.25 


>3.1 


100 


Resiste 
a 100% 


LCP 


0.3 


6.5 


0.25 


5.2 


12.25 


> 1.2 


95 


Resiste 
a 100% 


SPS 


0.3 


6.5 


0.25 


5.2 


12.25 


> 1.8 


100 


Resiste 
a 100% 
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Tableau 2 



TYPE 2 



Substrat 



Plasma 
N 2 +Ne 



Nickel 
chimique 
(urn) 



Cuivre 
Electro 
chimique 
(urn) 



Nickel 
Electro 
chimique 
(urn) 



Epaisseur 
Totale 
(um) 




ASTM 
D5179 

:est 

Adhesion 
N/mm 2 



ISO 2409 
Scotch 
test 
(Tenue 
en %) 



DIN 53496 

Test 

Choc 

Thermique 



Substrat 



PBT 



Plasma 
NH 3 



Nickel 
chimique 
um) 



PBT 



PBT 



SPS 



SPS 



SPS 



200sccm, 
25 Pa. 
180W, 
90 

secondes 



Cuivre 
Electro 
chimique 
(um) 



4.6 



ickel 
Electro 
chimique 
(um) 



0.35 



1.5 



4.57 



10 



Epaisseur 
totale 
pm) 



5.2 



5.2 



5.2 



5.2 



ASTM 
D5179 
test 

Adhesion 
N/mm 2 



SO 2409 
Scotch 
test 
(Tenue en %) 




15.8 



>2.45 



20.55 



16.7 



15.77 



>2.05 



> 1.9 



> 1.7 



100 



DIN 53496 
Test ' 
Choc 
Thermique 

Resiste 
a 100% 
Resiste 
a 100% 
Resiste 
§ 100% 



100 



100 



Resiste 
a 95% 
Resiste 



100 



a 100% 
Resiste 
a 100% 
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Pour chaque echantillon, on observe que Tepaisseur initiate de nickel 
n'influence pas la valeur de la contrainte maximale d'adhesion dans des 
proportions importantes. Les essais au Scotch test et les chocs thermiques 
presentent des resultats similaires, positifs, qui confirment les resultats 
5 precedents et confirment que le procede selon I'invention cree un veritable 
greffage de sites d'accrochage pour le metal sur le substrat plastique. 

De meme si Ton considere une epaisseur de cuivre electrochimique 
de 6jam, on observe que Tepaisseur initiate de nickel n'influence pas la valeur 
de la contrainte maximale d'adhesion. 

10 On a procede a des activations repetees, avant metallisation, selon 

des cycles, chaque cycle comportant une soumission de Particle pendant 60 
secondes (ou autre duree) a un plasma choisi parmi ceux decrits 
precedemment, une immersion ionique de greffage au palladium pendant 2 
minutes (ou autre duree), et une immersion de 3 minutes (ou autre duree) 

15 dans un bain d'hypophosphite. On peut obtenir alors des resultats differents, 
selon la nature des operations suivantes, et selon les materiaux a metalliser. 

D'autre part, pour des pieces en deux parties realisee avec un 
surmoulage d'un premier materiau plastique par un second materiau 
plastique, et du fait que le surmoulage est fait en deux fois, {'influence du 

20 temps d'attente apres Tactivation et avant le greffage du palladium a ete 
consideree. En effet, les parties moulees sont moulees dans un premier 
atelier d'une usine, activees dans un autre atelier de I'usine, et retournees au 
premier atelier en vue du surmoulage. 

On a etudie dans Tinvention les effets de I'attente avant greffage qui 

25 resultait d'un tel proc6de industrieL II a ete etabli qu'apres quinze jours, des 
echantillons en LCP etaient completement desactives, que des echantillons 
en PBT etaient desactives a 50% mais que des Echantillons en SPS 
subissaient avec succes la metallisation. Cette perte d'activation permet de 
faire des produits bi materiaux LCP - SPS par exemple, entierement actives, 

30 d'attendre 15 jours (ou autre duree), et de metalliser Tensemble. On obtient 
ainsi une metallisation selective des parties en SPS. La forme de la structure 
mecanique suffit a separer les zones metallisees en SPS des zones non 
metallisees en LCP. 

De meme I'influence du temps de metallisation et de Tagitation du bain 

35 de metallisation permet de differencier une metallisation, en comparant du 
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PPS et du LCP. au moment de la metallisation dans un bain avec ag.tat.on. 
on remarque que le PPS demande 120 secondes de metallisation, alors que 
, e LCP reagit au bain de metallisation au bout de 5 a 10 secondes^A-ns, 
selon un mode de realisation de Invention des echantillons m.xtes > PPS - 
5 LCP sont actives, plonges dans le bain de metallisation pendant 15 
" secondes au plus, et retires du bain pour qu'au f.nal seul le LCP sort 
metallise. La aussi. la structure mecanique suffit a separer les zones 
metallisees des zones non metallisees sans utiliser de materiau mun. de 
charges catalytiques ni comportant de precurseur de metall.sat.on. 
10 Dans le cas ou I'agitation d'un bain de metallisation est arretee. les 

metallisations du PPS et du LCP sont immediates. En pratique. I'agitation du 
bain freine la metallisation du PPS si la vitesse de I'agitateur est supeneure a 
500 tours par minutes. Ceci est du au fait que I'agitation introdu.t de 
I'oxygene dans la solution de metallisation. Or I'oxygene est un po.son pour 
15 les noyaux catalytiques a la surface de .'article en matiere plastique. . Un 
exces d'oxygene desactive la metallisation du plastique le pallad.um etant 
alors empoisonne ou oxyde. Ceci se produit pour le PPS. et moins pour le 
LCP comportant un exces de sites catalytiques. 

Uexces d'air peut toutefois ralentir la metallisation du LCP. tn 
20 remplagant I'oxygene par de I'azote. la metallisation des deux articles se 
produit alors sans difficultes. 

Le bain de metallisation utilise est par exemple un ba.n EN PLATE NI 

426 de la societe Enthone OMI. 

Done en sus de la duree. dans ce cas on dispose d'un parametre 
25 relatif a la vitesse d'agitation et ou a la temperature du bain pour favonser la 
metallisation selective. . 

En consequence, en utilisant des materiaux polymeres haute 
temperature differents, par exemple du PBT ou du PPS comme materiau non 
meta..isab.e en commun avec du SPS ou du LCP comme matenaux 
30 metallisables I'invention permet de constituer des articles de type Molded 
Interconnect Devices (ou dispositifs ^interconnexion moules). Les formes en 
surface des parties des articles dans ces differenfs materiaux represented 
respectivement les zones a ne pas metalliser et a metalliser. 

Les parametres de selective de la metallisation differentielle sont, pns 
35 certains ensemble en combinaison, ou separement, : 
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- la nature du plasma d'activation, 

- la realisation d'un ou de plusieurs cycle d'activation avant greffage, 

- la duree d'attente apres activation et avant greffage, 

- la duree de metallisation, 

5 - le taux d'agitation du bain de metallisation, 

- la temperature du bain de metallisation, 

- la nature du metal de la metallisation (nickel, ou cuivre). 

Tous ces parametres peuvent etre adaptes en fonction de la nature 
des materiaux polymeres bi-composants haute temperature retenus et du 

10 type de metallisation recherche. Ces procedes sont en outre compatibles, 
dans les meme conditions que precedemment, avec des techniques de 
surmoulage suivies de metallisation ulterieure. 

Un exemple de realisation d ! un article bi-materiaux metallise est 
schematiquement represents en figures 2A, 2B, 2C, le premier materiau 1 

15 devant etre metallise est moule en premier lieu, le second materiau 2 qui ne 
devra pas reagir a la metallisation est surmoule sur le premier laissant des 
zones 3 du premier materiau apparentes. Uensemble est ensuite active par 
le plasma azote creant une surface pourvue de sites actives. 

En figure 3, est representee une coupe partielle d'une zone de 

20 metallisation selective avec deux couches metalliques 5, 6 dont certaines 
zones ont etes supprimees de fa?on a permettre I'analyse de I'interface 
plastique metal 4. 

La figure 4 montre la courbe du spectre general par spectrometrie des 
photo electrons (procede d ! analyse ESCA ou XPS) apres metallisation 
25 Plasma NH3, 200sccm, 20Pa, 200W, 40s d'un substrat LCP. Ce spectre 
general presente plusieurs pics dont le pic 8 representatif de la presence 
d f especes azotees, les pics 7 et 9 etant respectivement representatifs 
d'especes carbone et oxygene. 

Un detail de la courbe en figure 5 centre sur le pic 8 permet de 
30 caracteriser trois sous pics 10, 11, 12 qui decoulent de Pactivation plasma 
azote. 

En figure 6, est visible un detail centre sur la zone d'energie du 
palladium d'une courbe obtenue sur substrat PPS par le procede de 
metallisation selon Tinvention. Ce detail permet de determiner deux pics 13, 
35 14 communs au palladium qui selon une analyse statistique representee en 
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figure 7 montrent un decalage representatif de liaisons Palladium/Azote 
obtenues grace au procede selon rinvention. 

La figure 8 represente une vue schematique d'une piece realisee par 
le procede selon rinvention pour laquelle un materiau plastique 20 a ete 
metallisee. Cette piece 20 est par exemple un demi-boTtier comportant un 
bandeau 26, un tour exterieur 27, un ou plusieurs plot de fixation 28 une 
paroi interne 29, une surface externe 30, .une surface interne 31 . 

Ce boTtier comporte des zones metallisees 21 , 22, 23a a 23c, 24, 25, 
32 la zone 21 formant une partie de blindage, les zones 24 des pistes 
metallisees de connexion, les zones 23a a 23c des plots de connexion 
internes relies au blindage 21 par des trous de traversee metallisees 22, ces 
plots de connexion internes permettant de realiser des points de masse ou 
des plots d'evacuation de chaleur, la' zone 25 prolongeant pour sa part la 
zone 21 pour constituer un point de raccordement de masse externe. 
15 Pour realiser cette piece, le bottier, par exemple moule en un materiau 

tel que le PBT, est prealablement revetu, sur des zones ne devant pas etre 
metallisees telles que le bandeau 26 et le tour exterieur 27, par un ou des 
elements de masquage tels que connus dans Tart anterieur puis dispose 
dans I'enceinte d'activation plasma. Grace au procede selon Invention 
20 meme des zones cachees telles que les trous de traversee sont activees et 
peuvent, lors de Timmersion dans le bain palladium, subir le greffage du 
palladium et la constitution de liaisons palladium-azote et constituer des sites 
d'accrochage pour la metallisation. 

La piece est alors plongee dans le bain ou les bains successifs de 
25 metallisation proprement dite pour obtenir les couches metallisees telles que 
decrites precedemment selon des epaisseurs compatibles avec la fonct.on 
de blindage ou la fonction de conduction de courant desiree. 

Afin de limiter la complexity de I'operation de masquage, il est 
possible de metalliser de facon uniforme la face interne 31, une etape 
30 supplemental de structuration laser permet alors de realiser les pistes 24 et 
de separer les plots 23a a 23c sur cette face interne 31 . 

Ainsi le procede et les pieces obtenues par ce procede peuvent etre 
realisees de facon souple et dans un temps inferieur aux precedes de I'art 
anterieur et dans des materiaux dits haute temperature adaptes a une 
35 utilisation industrielle a fort contenu technique. 
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REVENDICATIONS 

1 - Piece plastique revetue au moins partiellement d'un depot 
metallique comportant : 

5 - un premier materiau plastique non metallise (2), 

- un second materiau plastique (1) revetu au moins en partie par le 
depot metallique, 

caracterisee en ce que : 

- le depot metallique comporte a Tinterface (4) avec le second 
10 materiau des sites d'accrochage comportant des especes azotees et des 

especes palladium, comporte une premiere couche (5) dite couche initiate 
ayant une premiere epaisseur, comporte au moins une deuxieme couche (6) 
dite couche externe ayant une seconde epaisseur, 

- les premier et second materiaux plastiques etant depourvus de 
15 charges metalliques ou catalytiques. 

2 - Piece selon la revendication 1 caracterisee en ce que Interface est 
constitute sur le second materiau a partir d'une activation plasma d'au moins 
ce second materiau puis immersion de la piece dans un bain palladium 
ionique. 

20 3 - Piece selon la revendication 2 caracterisee en ce que I'activation 

plasma est faite sur les deux materiaux plastiques pendant une duree 
n'activant que Tun des materiaux plastique. 

4 - Piece selon la revendication 3 caracterisee en ce que I'activation 
plasma active les deux materiaux, une etape de deactivation de Tun des 

25 materiaux etant placee entre I'activation et ('immersion. 

5 - Piece selon la revendication 4 caracterisee en ce que i'etape de 
deactivation est une etape d'attente ou de vieillissement. 

6 - Piece selon la revendication 2 caracterisee en ce que I'activation 
plasma est faite sur les deux materiaux, un apport d'oxygene etant effectue 

30 pendant une etape de depot chimique posterieure a Timmersion de la piece 
dans le bain palladium ionique pour former la couche initiate sur un seul des 
materiaux plastiques. 

7 - Piece selon Tune quelconque des revendications precedentes 
caracterisee en ce que les premier et second materiaux sont choisis parmi 

35 les materiaux SPS, LCP, PBT, PPS et leurs differents grades non charges 
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catalytiquement. 

8 - Piece selon Tune quelconque des revendications precedentes 
caracterisee en ce que les premier et second materiaux plastiques torment 
apres traitement un couple non-metallisable/metallisable choisi parm. 

5 LCP/SPS ; PBT/LCP ; PBT/SPS ; PPS/LCP ; PPS/SPS ; PBT/SPS. 

9 - Piece selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterisee en ce que la couche . externe est realisee par depot 
electrochimique d'un metal tel que du cuivre, du nickel. 

10 - Piece selon Tune quelconque des revendications precedentes 
10 caracterisee en ce que I'epaisseur de la couche initiate est comprise entre 

0.3 urn et 1.5 urn et en ce que la couche externe a une epaisseur comprise 

entre 4 urn et 30 urn. 

11 - Piece selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterisee en ce que la force d'adhesion du depot sur le second matenau 

15 plastique est superieure a 1 N/mm 2 . 

12 - Piece selon la revendication 11 caracterisee en ce que la force 
d'adhesion du depot sur le second matenau plastique est superieure a 2 

N/mm 2 . . , 4 

13 - Piece selon I'une quelconque des revendications precedentes 
20 caracterisee en ce que la surface du second materiau apres arrachage du 

depot presente un spectre d'analyse pourvu au moins de pics (8, 10, 11, 12) 
correspondants aux especes azote, de pics (13, 14) correspondants aux 
especes palladium et presente un decalage des p.cs (13, 14), 
correspondants aux especes palladium, specifique a des liaisons PdN x . 
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Figure 1 



a: PBT + plasma NH 3 + PdC! 2 

b: PBT + plasma NH 3 + PdC! 2 + H2PCV : 3min 

c: PBT + plasma NH 3 + PdCfe + H2P0 2 ~ : 5min 

d: PBT + plasma NH 3 + PdCI 2 + H2P0 2 " : 1 Omin 

e: PBT + plasma NH 3 + PdCI 2 + H2P0 2 " : 1 5min 

f: PBT + plasma NH 3 + PdCI 2 + H2PCV : 30min 
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348,6 347,2 344.8 342,4 340.0 337,6 335,2 332,6 330,4 



as PBT+plasma NH 3 +PdCl 2 
hi PBT+plasma NH 3 +PdCl 2 +H2P0 2 s 3min 
ci PBT+plasma NH 3 +PdCl 2 +H2P0 2 % 5min 
ds PBT+plasma NH 3 +PdCl 2 +H2P0 2 s lOmin 
es PBT+plasma NH 3 +PdCl 2 +H2P0 2 : 15min 
fs PBT+plasma NH 3 +PdCl 2 +H2P0 2 : 30min 



Fig 0 1 
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